® BUNDESREPUBLIK © Offenlegungsschrift 

® DE 19858103 A 1 



DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® Aktenzeichen: 
(§) Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



198 58103.3 
16. 12. 1998 
21. 6.2000 



® Int. CI. 7 : 

C08F4/34 

C 08 F 2/38 
C08F4/04 
C08F12/00 
C 08 F 20/18 
C 08 F 36/04 
C 08 F 22/00 
C 08 F 20/42 



I 

00 

in 
co 

0) 
UJ 

Q 



® Anmelder: 

BASF AG,. 67063 Ludwigshafen, DE 

® Vertreter: 

Patent- und Rechtsanwalte Bardehle, Pagenberg, 
Dost, Altenburg, Geissler, Isenbruck, 68165 
Mannheim 



@ Erfinder: 

Yang, Yuliang, Prof. Dr., Shanghai, CN; He, Junpo, 
Shanghai, CN; Cao, Jizhuang, Shanghai, CN; Chen, 
Jingming, Shanghai, CN; Li, Chengming, Shanghai, 
CN 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur lebenden freien radikalischen Polymerisation 

® Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur lebenden freien 
radikalischen Polymerisation eines oder mehrerer ethyle- 
nisch ungesattigter Monomere unter Verwendung eines 
radikalischen Polymerisationsinitiators und in Gegenwart 
eines stabilen N-Oxyl-Radikals, worin als radikalischer 
Polymerisationsinitiator eine Initiatorkombination aus 
mindestens zwei unterschiedlichen Initiatoren eingesetzt 
wird, in der die eingesetzten Initiatoren unterschiedliche 
Dissoziationskonstanten k D aufweisen. 
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. Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur lebenden freien radikalischen Polymerisation von ethylenisch ungesattigten 
Monomeren in Gegenwart eines stabilen N-Oxyl-Radikals. 

Radikalisch initiierte Polymerisaiionen von wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden Monome- 
ren weisen den Nachteil auf, da6 das Molekulargewicht der Polymerketten rnit dem Polymerisationsumsatz normaler- 
weise mcht zummmt und daB die Polymerketten des resultierenden Polymerisats in der Regel kein einheitliches Mole- 
kulargewicht aufweisen. Das heiBt, das erhaltliche Polymerisat ist bezugiich der Eigenschaft Molekulargewicht in der 
Regel nicht monodispers, sondern weist ublicherweise einen diesbezuglichen Polydispersitatsindex PDI von > 2 auf 
(PDI = M w /M n , mil M w = gewichtsmittleres Molekulargewicht und M n = zahlenmittleres Molekulargewicht). Dies ist 
vermutlich insbesondere auf Abbruchreaktionen infolge irreversibier Kombination wachsender freier radikalischer Po- 
lymensationskettenenden sowie auch auf Kettenubertragungsreaktionen, Disproportionierung und Ehminierung zuriick- 
zufuhren. ' 

Ein weiterer Nachteil der klassischen radikalisch initiierten Polymerisation besteht darin, daB ein wahrend der Poly- 
merisation durchgefuhrter Wechsel der zu polymerisierenden Monomeren in der Regel nicht zu segmentierten Copoly- 
mensaten (Blockpolymerisaten) fiihrt. Beispielsweise fuhrt ein Wechsel der Monomeren bei der Emulsionspolymerisa- 
tion zu Kem/Schale-Polymerteilchen, deren Kern aus der einen und deren Schale aus der anderen Monomerensorte auf- 
gebaut ist, wobei Kern und Schale im wesentlichen nicht chemisch, sondern ledigiich physikalisch aneinander gebunden 
smd. Die Phasenanbindung der Schale an den Kem ist demnach bei der klassischen radikalischen Polymerisation in man- 
20 chen Fallen unzureichend. 

Aus dem Stand der Technik ist bekannt, daB die Durchruhrung von radikalisch initiierten Polymerisationen bei ober- 
halb 100°C liegenden Temperaturen in Anwesenheit eines stabilen (im wesentlichen nicht initiierend wirkenden) N- 
Oxyi-Radikals eine Kontrolle der radikalisch initiierten Polymerisation ermoglichL Beispielsweise sind in der prioritats- 
alteren Anmeldung DE-A-198 03 098 radikalisch initiierte, waBrige Emulsionspolymerisationen unter Verwendung von 
25 stabilen N-Oxyl-Radikalen offenbart. 

Der zugrunde liegende Wirkmechanismus liegt vermutlich darin begriindet, daB die stabilen N-Oxyl-Radikale reaktive 
radikahsche Enden einer wachsenden Polymerisatkette bei erhohten Temperaturen nicht irreversibel terminieren, son- 
dern ledigiich vorubergehend blockieren. Daraus resuitiert eine Verringerung der stationaren Konzentration wachsender 
freier radikalischer Polymerisatkettenenden, was die Moglichkeit fur einen irreversiblen Abbruch des Kettenwachstums 
30 durch Kombination zweier wachsender Polymerisatkettenenden verringert Dies fuhrt im Mittel zu mit dem Polymerisa- 
tionsumsatz (im Idealfall linear) wachsenden Polyrnerisatketten. Letzteres bedingt ein mit dem Polymerisationsumsatz 
(im Idealfall linear) wachsendes mittleres Molekulargewicht des gebildeten Polymerisats mit einem idealerweise bei 1 
liegenden Polydispersitatsindex PDI. Gleichzeitig resuitiert jedoch aus der Verringerung der stationaren Konzentration 
wachsender freier radikalischer Polymerisationskettenenden eine sehr geringe Polymerisationsgeschwindigkeit. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, die Polymerisationsgeschwindigkeit zu erhohen, ohne die Poly- 
dispersitat des entstehenden Polymerisats wesentlich zu erhohen. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur lebenden freien radikalischen Polymerisation eines oder mehrerer ethy- 
lenisch ungesattigter Monomere unter Verwendung eines radikalischen Poiymerisationsinitiators und in Gegenwart eines 
stabilen N-Oxyl-Radikais gelost. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dann dadurch gekennzeichnet, daB als radikali- 
40 scher Polymensationsinitiator eine Initiatorkombination aus mindestens zwei unterschiedlichen Initiatoren eingesetzt 
wird, in der die eingesetzten Initiatoren unterschiedliche Dissoziationskonstanten aufweisen. 

Die Verfiigbarkeit einer in einfacher Weise durchzufuhrenden schnellen, kontrollierten radikalisch initiierten Polyme- 
risation zur Herstellung von Poiymerisaten ware insofern von Vorteil, als sie eine kontrollierte Einstellung des Moleku- 
largewichts des Polymerisats in angemessenen Reaktionszeiten ermoglichen wurde. Des weiteren eroffhet sie den unmit- 
45 telbaren Zugang zu Blockcopolymerisaten, da die freien radikalischen Polymerisatkettenenden nicht durch Kombination 
zerstort, sondern ledigiich reversibel blockiert werden. Das heiBt, nach Verbrauch einer ersten Monomerensorte kann die 
Polymerisation bei Zusatz weiterer Monomerensorten fortgesetzt werden. 

Weiterhin werden durch eine Erhohung der Polymersationsgeschwindigkeit bei gleichzeitiger Ausnutzung der \for- 
teile stabiler N-Oxyl-Radikale die langen Polymerisationszeiten reduziert. Es wird somit ein in der Praxis anwendbares 
50 wirtschaftliches Verfahren bereitgestellt. 

ErfindungsgemaB wird die Polymerisation durch eine Kombination von radikaHschen Polymerisationsinitiatoren initi- 
lert, die unterschiedliche Dissoziationskonstanten aufweisen. 

Vorzugsweise werden solche Initiatoren eingesetzt, deren Dissoziationskonstanten ko sich um einen Faktor von 10 2 
bis 10^ unterscheiden. Besonders bevorzugt hat ein erster Initiator eine Dissoziationskonstante ko von 10" 2 bis 10" 3 s" 1 
55 bei 1 1 5°C und ein zweiter Initiator eine Dissoziationskonstante von etwa 1(T 5 s" 1 bei 1 15°C Ganz besonders bevorzugt 
wird als erster Initiator Benzoylperoxid (BPO) oder 2,2'-Azo-bisiso-butyronitril (AEBN) eingesetzt und als zweiter In- 
itiator Dicumylperoxid (DCPO). Die Menge an Initiator betragt ublicherweise insgesamt (1. + 2. Initiator) 0,05 bis 4 be- 
vorzugt 0,1 bis 2 und besonders bevorzugt 0,15 bis 0,8 Gew.-U, bezogen auf die Menge der Monomeren. 

Ublicherweise werden die Initiatoren unmittelbar vor Beginn der Polymerisation zugegeben. Es ist aber auch moglich, 
60 den Initiator kontinuierlich oder portionsweise wahrend der Polymerisation zuzugeben. & 

Als erfindungsgemaB geeignete stabile N-Oxyl-Radikale kommen alle diejenigen in Betracht, die in der prioritatsalte- 
ren Anmeldung DE-A-198 03 098 genannt sind. P 

Solche geeigneten, sich von einem sekundaren Amin ableitenden, stabilen N-Oxyl-Radikale sind z B Verbinduneen 
der allgemeinen Formel I 5 
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R 1 0 R 6 

iii 

R 2 c N c R 5 (I), 5 

I I 

R 3 R 4 

darin bedeuten R l , R 2 , R 5 und R 6 = dieselben oder verschiedene gerad- oder verzweigtkettige, gegebenenfalls substitu- 10 
ierte Alky lgruppen, oder 

R l und R 2 und/oder R 5 und R 6 = Teil eines Ringsystems, und 

R 3 und R 4 = dieselben oder verschiedene gerad- oder verzweigtkettige, gegebenenfalls substituierte Alkylgruppen oder 
R 3 CNCR 4 = einen Teil einer cyclischen Struktur mit einen gegebenenfalls ankondensierten anderen gesattigten oder aro- 
matischen Ring, wobei die cyclische Struktur oder der aromatische Ring gegebenenfalls substituiert sind, 15 

Beispiele dafur sind stabile N-Oxyl-Radikale der allgemeinen Formel I, bei welchen R l , R 2 , R 5 und R 6 fur (gleiche 
oder verschiedene) Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyi-, tert.-Butyl-, iineares oder verzweigtes 
Pentyl-, Phenyl-, oder substituierte Gruppen hiervon und R 3 und R 4 fur (gleiche oder verschiedene) Methyl-, Ethyl-, n- 
Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert-Butyl-, Iineares oder verzweigtes Pentyl-, substituierte Gruppen hiervon 
oder - sofern R^CNCR 4 einen Teil einer cyclischen Struktur bildet - die cyclische Struktur 20 



<^ j oder \ J oder \ / oder Oder 





(CH 2 ) 



n 




in der n = eine ganze Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 6, einschlieBlich substituierter derartiger cyclischer Gruppen, 
stehen. Als beispielhafte Vertreter seien 2,2,6,6-Tetraraethyl-l-oxyl-piperidin, 2,2,5,5-Tetramethyl-l-oxyl-pyrroUdin, 4- 30 
Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-l-oxyl-piperidin und 4-Oxo-2,2,6,6-tetramethyl-l-oxylpiperidin genannt. 

Die stabilen N-Oxyl-Radikale lassen sich aus den entsprechenden sekundaren Aminen durch Oxidation, z.B. mit 
Wasserstoffperoxid, herstellen. In der Regel sind sie als Reinsubstanz darsteilbar. 

Bevorzugt werden N-Oxyl-Radikale aus der Gruppe der Piperidin- oder Pyrrolidin-N-Oxyle und Di-N-Oxyle der 
nachstehenden allgemeinen Formeln II bis IX eingesetzt: 35 
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o 

55 mit 

m = 2 bis 10, 

R 7 , R 8 , R 9 = unabhangig voneinander 
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H, N — C (CH 2 )q COO® M® 

0 



■NH 2f 



0— C— (CH 2 ) q — COO® M® , 



coo® m® , — so 3 ® m® , — PO e M © . 

O — Pofu? ' 0 SO3® M® / — OH, 



0— (CH 2 — CH 2 — Of- H oder 

0— (CH — CH 2 Oh-H , 

3 



CH 3 

M® = Wasserstoff- oder ein Alkalimetallion (insbesondere K® oder Na®), 
q = eine ganze Zahl von 1 bis 10, 

R l , R 2 ,R S ,R 6 = unabhangig voneinander und unabhangig von R 1 , R 2 , R 5 , R 6 dieselben Gruppen wie R 1 , 
R = Cr bis C-Alkyl, -CH=CH 2 , -C - CH, -CN, 



C NH 2 , 

-COO 9 !^, -COOCH3 oder -COOC 2 H 5 , 

R 

nr 1 : 

H 2 P0 4 € , 

der dieselben Gruppen wie R 1 ), 
R 12 = unabhangig von R u dieselben Gruppen wie R u oder -H, -OH, C r bis C 4 -Alkyl, -COO 6 ^, -C^CH, 



C 2 H 5 




C NH 2 ,-_ C — 0— CH 3 , c 0 



oder hydroxysubstituiertes C r bis CYAlkyl (z. B. -hydroxyethyl oder -hydroxypropyl) und 
R = -H, -CH3 oder 
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— CH 2 — C — O 0 M 0 . 

Vorzugsweise ist R l = R 2 = R 5 = R 6 = R 1 ' = R 2 ' = R 5 = R 6 ' = -CH 3 . 

Weitere in dem erfindungsgemaBen Verfahren geeignete stabile N-Oxyl-Radikale sind in der prioritatsalteren Anmel- 55 
dung DE-A-198 03 098 beschrieben. 

^ Besonders bevorzugt wird eine Verbindung der allgemeinen Formein I oder H als stabiles N-Oxyl-Radikal eingesetzt. 
Ganz besonders bevorzugt werden die stabilen N-Oxyl-Radikale 2,2,6,6-Tetramethyl-l-piperidinyloxy (TEMPO), 4-Hy- 
droxy-2,2,6,6-tetramethyl-l-piperidinyloxy (HO-TEMPO), di-tert.-Butyl-nitroxid (DTEN) eingesetzt, 

Es konnen erfindungsgemaB auch Gemische von stabilen N-Oxyl-Radikalen eingesetzt werden. 60 

Das rnolare Verhaltnis zwischen stabilen N-Oxyl-Radikalen und radikalischem Polymerisationsinitiator betragt im 
Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens ublicherweise 0,5 bis 5, bevorzugt 0,8 bis 4. 

Als Monomere eignen sich alle ethylenisch ungesattigten Monomere, die radikalisch polymerisierbar sind, also in Ge- 
genwart sogenannter "freier Radikale" polymerisieren. 

Als wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisende Monomere kommen z. B. in Betracht: Olefine wie 65 
Ethlylen oder Propylen, vinyl aromatische Monomere wie Styrol, Divinylbenzol, 2- Vinyinaphthalin und 9-Vinylanthra- 
cen, substituierte vinylaromatische Monomere wie p-Methylstyrol, a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol, p-Chlorstyrol, 2,4- 
Dimethylstyrol, 4- Vinylbiphenyl und Vinyltoluol, Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 18 C-Atome aufweisenden Monocar- 
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bonsauren wie Vjnylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vinyllaurat und Vinylstearat, Ester aus 3 bis 6 C-Atome 
aufweisenden o^rnonoethylenisch ungesiiuigten Mono und Dicarbonsauren, wie insbesondere Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Malemsaure, Fumarsaure und Itaconsaure, mil im allgemeinen 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 12, besonders bevorzugt 1 
bis 8 und ganz besonders bevorzugt 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen wie insbesondere Acrylsaure- und Media- 
cry same-, Methyl-, Ethyl-, -n-Butyl-, iso-Butyl-, terL-Butyl- und -2-Ethylhexylester, Maleinsauredimethylester oder 
Maleinsaure-n-butylester, die Nitrile der vorgenannten a.^-monoethylenisch ungesatrigten Carbonsauren wie Acrylnitril 
und Methacrylnitnl sowie C«-konjugierte Diene wie 1,3-Butadien und Isopren. 
Als Styrolverbindungen kommen solche der allgemeinen Formel XI in Betracht: 



10 



is 



20 



C=CH 2 < XI > 

(R")n 

in der R' und R" unabhangig voneinander fur H oder C r bis C 8 -Alkyl und N fur 0, 1 , 2 oder 3 stehen 

DemgemaB werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren vorzugsweise ethylenisch ungesattigte Monomere ausge- 
wahltaus 6 



- Styrolverbindungen der allgemeinen Formel XI, 

- Cj- bis C 2 o- Alkylestem der Acrylsaure oder Methacrylsaure, 

- Dienen mit konjugierten Doppelbindungen, 

- ethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren und deren Derivate, und 
25 - ethylenisch ungesattigten Nitrilverbindungen eingesetzt. 

Besonders bevorzugt werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren die Monomere Styrol, a-Methylstyrol Divinyl- 
benzoi Vinyltoluol, Q- bis Cg-Alkyl(meth)-acrylate, insbesondere n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat oder Methylme- 
thacrylat und Butadien, auBerdem Acrylnitril sowie Monomerengemische, die zu wenigstens 85 Gew.-% aus den vorge- 
nannten Monomeren oder Gemischen der vorgenannten Monomere zusammengesetzt sind, eingesetzt 
. Weiterhin kann man bei der Herstellung von Polymerisaten beispielsweise vernetzende Monomere mitverwenden 
Vemetzende Monomere sind bi- oder polyfunktionelle Comonomere mit mindestens 2 olefinischen Doppelbindungen 
beispielsweise Butadien und Isopren, Divinylester von Dicarbonsauren wie Bernsteinsaure und Adipinsaure, Diallyl- 
und Divmylether, bifunktionelle Alkohole wie Ethylenglykol und Butan-l,4-diol, die Ester der Acrylsaure und Metha- 
crylsaure mit den genannten bifunktionellen Alkoholen, 1,4-Divinylbenzol und Iriallylcyanurat. Besonders bevorzugt 
sind der Acrylsaureester des Tricyclodecenylalkohols, der unter dem Namen Dihydrodicyclopentadienylacrylat bekannt 
ist, sowie die Allylester der Acrylsaure und der Methacrylsaure. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich fur alle bekannten Methoden der freien radikalischen Polymerisation 
Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren als Masse ( = Bulk)-, Losungs-, Suspensions-, Mikrosuspensions-! 
Emulsions- oder Mim-Emulsionspolymerisation durchgefuhrt. Die Polymerisationen konnen kontinuierlich oder diskon- 
PolymeSadonsve"!^ D ' C Polymerisalion ein S esetzten Apparaturen richten sich nach den entsprechenden 

In Abhangigkeit vom Polymerisationsverfahren konnen geeignete weitere Zusatze zugegeben werden. In einem Mi- 
krosuspensionspolymensationsverfahren konnen zum Beispiel fur die Stabilisierang der Emulsion geeignete Schutzkol- 
loide zugegeben werden. Solche Schutzkolloide sind wasserlosliche Polymere, die die Monomerentropfchen und die 
daraus gebildeten Polymerteilchen umhuUen und auf diese Weise vor der Koagulation schutzen. Geeignete Schutzkol- 
loide sind in der prioritarsateren Anmeldung DE-A-198 03 098 genannt. In Emulsionspolymerisationsverfahren werden 
desweiteren fur die Stabilisierung der Emulsion geeignete Emulgatoren zugegeben. Diese sind seifenartige Hilfsstoffe 
die die Monomerentropfchen umhullen und auf diese Weise vor dem Zusammenlaufen schutzen 

Des weiteren konnen Zusatzstoffe zugefugt werden, die den Polymerisaten besdmmte Eigenschaften verleihen Bei- 
spielhaft seien als solche Zusatzstoffe Polymere, Farbstoffe und Pigmente und ferromagnetische Pigmente genannt 

Der Ameil der Zusatzstoffe betragt in der Regel mindestens 0,1 Gew.-%, bevorzugt mindestens 0,5 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmasse der Mischung. Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bei Temperaturen von 0 bis 200°C bevor- 
zugt 70 bis 160 C, besonders bevorzugt 80 bis 150°C durchgefuhrt. Das Gleichgewicht zwischen freien Polymerketten- 
enden und reversibel durch N-Oxyl-Radikale blockierten Kettenenden ist temperaturabhangig. Bei erhohter Temperatur 
liegteinegrdBere Anzahl von freien Polymerkettenenden vor. " 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Polymerisate sind bezugUch der Eigenschaft Molekularge- 
wicht nahezu monodispers. Der Polydispersitatsindex PDI Uegt im allgemeinen bei 1,0 bis 1,8 vorzugsweise bei 1 0 bis 
1,7, besonders bevorzugt bei 1,0 bis 1,5. 

Wie die fblgen Beispiele zeigen, wird durch den erfindungsgemaBen Einsatz einer Initiatorkombinadon im erfindungs- 
gemaBen Verfahren eine Erhohung der Polymerisationsgeschwindigkeit bei nahezu gleichbleibender Polydispersitat ge- 
genuber emem Verfahren erreicht, in dem nur ein Inidator zu Beginn der Polymerisationsreaktion zugesetzt wird. 
Die nachfolgenden Beispiele erlautem die Erfindung zusatzlich. 

6S Beispiel 1 

0,8 g (5,13 mmol) HO-TEMPO werden in 120 g (1,15 mol) entgastem Styrol unter Riihren gelosL Nachdem die Re- 
akuonsrmschung auf 115°C erwarmt wurde, werden insgesamt 0,7 g (4,27 mmol) AIBN und DCPO (AIBN + 7,5 mol-% 
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DCPO) unter Stickstoff zugegeben, um die Polymerisation zu starten. Nach verschiedenen, den nachfolgenden Diagram- 
men zu entnehmenden Reaktionszeiten werden Proben aus der Reaktionsmischung extrahiert und in flussigem Stickstoff 
gequencht, um die Reaktion zu stoppen. 

Beispiel 2 5 

Die Reaktionsbedingungen entsprechen denen in Beispiel 1, mit dem Unterschied, daB das Initiatorgemisch aus AIBN 
+ 15 mol-% DCPO zusammengesetzt ist. 

Vergleichsbeispiel 3 10 

Die Reaktionsbedingungen entsprechen denen in Beispiel 1, mit dem Unterschied, daB keine Initiatorkombination 
sondern AIBN allein als Initiator eingesetzt wird. Die Umsatzbestimmungen werden mit einem NETZSCH TG 209-Ge- 
rat durchgefuhrt. Dazu werden die Proben im Stickstoff mit einer Rate von 20 Km -1 von 25 auf 5 10°C aufgeheizt. Der 
Gewichtsverlust bei uber 275°C ergibt den Polymer-Anteil oder die Monomer-Umsetzung. 15 

Die Molekulargewichte werden mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) an Proben, die der Reaktionsmi- 
schung direkt entnommen werden, mit THF als Losungsmittel, mit 1 ml min" 1 durch drei Waters Ultrastyragel Saulen 
HR4, HR3 und HR1 in Serie und einen Waters 410 Rl-Detektor bestimmt. Polystyrol wird als 'Standard verwendet. 

Die Auswirkung der erfindungsgemaBen Verwendung einer Initiatorkombination auf die Kinetik, das Molekularge- 
wicht und die Polydispersitat der entstehenden Polymere ist in Fig. 1 und Fig. 2 dargestellt. 20 

Es zeigen: 

Fig. 1 Zunahme des Molekulargewichts des Polymeren mit wachsendem Umsatz (die Initiatorverhaltnisse sind Mol- 
verhaltnisse; die Linien wurden zur besseren Ubersicht eingefugt). 

Auf der Ordinatenachse ist das Molekulargewicht Mn und auf der Abszisse der Umsatz (%) angegeben. 

Fig. 2 Anderung der Polydispersitat des entstehenden Polymers mit wachsendem Umsatz (die Initiatorverhaltnisse 25 
sind Molverhaltnisse; die Linien wurden zur besseren Ubersicht eingefugt). 

Auf der Ordinatenachse ist die Polydispersitat und auf der Abszisse der Umsatz (U) angegeben. 

Fig. 1 und 2 zeigen, daB die Polymerisationsgeschwindigkeit durch Verwendung einer Initiatorkombination erhoht 
werden kann, ohne die Polydispersitat der entstehenden Polymere zu erhohen. 



Patentanspriiche 



30 



1. Verfahren zur lebenden freien radikalischen Polymerisation eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Mo 
nomere unter Verwendung eines radikalischen Polymerisationsinitiators und in Gegenwart eines stabilen N-Oxyl- 
Radikals, dadurch gekennzeichnet, daB als radikalischer Polymerisationsnitiator eine Initiatorkombination aus 35 
mindestens zwei unterschiedlichen Initiatoren eingesetzt wird, in der die eingesetzten Initiatoren unterschiedliche 
Dissoziationskonstanten k& aufweisen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Dissoziationskonstanten k© mindestens 
zweier der eingesetzten Initiatoren um einen Faktor von 10 2 bis 10 3 unterscheiden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein erster Initiator eine Dissoziationskonstante kp von 40 
10~ 2 bis 10~ 3 s -1 bei 115°C und ein zweiter Initiator eine Dissoziationskonstante k D von etwa 10~V l bei 115°C auf- 
weist. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als erster Initiator Benzoylperoxid (BPO) oder 2,2'- 
Azo-bisiso-butyronitril (AIBN) und als zweiter Initiator Dicumylperoxid (DCPO) eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das stabile N-Oxyl-Radikal eine \fer- 45 
bindung der allgemeinen Formel I 

R 1 0 R 6 

1 1 1 S ,1, 

R2 c N C R 5 {1}§ 

i i 

R 3 R 4 

55 

mit 

R l , R 2 , R 5 , R 6 = dieselben oder verschiedene gerad- oder verzweigtkettige, gebenenfalls substitiuerte Alkylgruppen 
oder 

R 1 und R 2 und/oder R 5 und R 6 = Teii eines Ringsystems, und 

R 3 , R 4 = dieselben oder verschiedene gerad- oder verzweigtkettige, gegebenenfalls substituierte Alkylgruppen oder 60 

= einen Teil einer cyklischen Struktur mit einem gebenenfalls ankondensierten anderen gesattigten oder 
aromatischen Ring, wobei die cyklische Struktur oder der aromatische Ring gebenenfalls substituiert sind, einge- 
setzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als stabiles N-Oxyl-Radikal eine Verbindung der 
nachstehenden allgemeinen Formeln II bis IX verwendet wird: 65 



50 
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H, N — C — (CH 2 ) q COO 0 M® , 

0 

— NH 2 , 0 C (CH 2 ) q COO® M® , 

— COO® M® , — S0 3 ® M® , — P0 3 ® M® . 
O P0 3 M 2 , 0 S0 3 U M u , — OH. 



— 0 — (CH 2 — CH 2 — Oi^-H Oder 



0 — ECH — CH 2 — Oi^-H 



gig voneinander dieselben Gruppen wie R 1 ), 
R 2 = unabhangig von R 11 dieselben Grupp 



unabhangig von R 11 dieselben Gruppen wie R u oder -H, -OH, C r bis C 4 -Alkyl, -COO®^, -C =CH, 



(R">n 



10 



15 



20 



CH 3 

M® = Wasserstoff- oder ein Alkalimetallion (insbesondere K® oder Na®), 25 
q = eine ganze Zahl von 1 bis 10, 

R 1 , R 2 , R 5 ', R 6 ' = unabhangig voneinander und unabhangig von R l , R 2 , R 5 , R 6 dieselben Gruppen wie R l , 
R 10 = d- bis C 4 -Alkyl, -CH=CH 2 , -C = CH, -CN, 



30 



C NH 2 , 

-COO 0 ^, -COOCH3 oder -COOC 2 H 5 , 

R u = ein organischer Rest, der wenigstens eine primare, sekundare (z. B. -NR 1 ) oder tertiare Aminogruppe (z. B. - 35 
NR l R 2 ) oder wenigstens eine Ammoniumeruppe -N®R 13 R l4 R l5 X® aufweist, mit X® = F®, CL e , Br®, HS0 4 e , 
S0 4 2 ®, H 2 P0 4 ®, HP0 4 2e oder PO 4 30 und R 13 , R f4 , R 15 voneinander unabhangige organische Reste (z. B. unabhan- 



0 



C — NH 2/ _C— 0 CH 3 , c— 0— C 2 H 5 

oder hydroxysubstituiertes C r bis C 4 -Alkyl (z. B. -hydroxyethyl oder -hydroxypropyl) und 45 
R l3 =-H, -CH 3 oder 



•CH 2 C O 0 M® . 50 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB 2,2,6,6-Tetramethyl-l-piperidinyloxy (TEMPO), 4- 
Hydroxy-2, 2,6, 6-tetramethyl-l-piperidinyloxy (HO-TEMPO) oder di-tert.-Butyl-nitroxid (DTBN) als stabiles N- 
Oxyi-Radikal eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das ethylenisch ungesattigte Mono- 55 
mer ausgewahlt ist aus S tyrolverbindungen der allgemeinen Formel XI 



C=CH 2 UI) 60 



(in der R' und R" unabhangig voneinander fur H oder C r C 2 -Alkyl und n fur 0, 1, 2, oder 3 stehen, 65 
Ci-C^-Alkylestern der Acrylsaure oder Methacryisaure, Dienen mit konjugierten Doppelbindungen, ethylenisch 
ungesattigten Dicarbonsauren und deren Derivaten, und ethylenisch ungesattigten Nitrilverbindungen. 
9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Styrolverbindungen der allgemeinen Formel XI 



9 
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Divinylbenzol, Vinyltoluol oder Ci-C8-Alkyl(meth)acrylate eingesetzt werden. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation als Masse 
(= Bulk)-, Losungs-, Suspensions-, Mikrosuspensions-, Emulsions- oder Miniemulsionspolymerisation durchge- 
fiihrt wird. 

5 

Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 
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